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AD 成膜装置の基本的な構成を図 1 に⽰す。エアロゾル容器内に原料となる粉末試料を⼊れた
後，キャリアガス（He，Ar，N2 など）を 10 L min-1 程度の流量で容器内に流しながら，容器を振




















条件を表 1 にまとめて⽰す。 
 
表 1 AD 成膜時の主要条件⼀覧 
ステージ移動速度（X ⽅向および Y ⽅向） 110 mm s-1 
ステージ移動範囲（X ⽅向および Y ⽅向） 50 mm 
キャリアガス（N2）流量 520 L min-1 
ノズル開⼝部サイズ 10 mm  0.5 mm 
ノズル−基板間距離 10 mm 
ノズル−基板間⾓度 90（基板に対し垂直） 
成膜時間 1030 min 
成膜チャンバー圧⼒（キャリアガス搬送なし） 1030 Pa 
        （キャリアガス搬送時） 200300 Pa 
 
 





査電⼦顕微鏡（SEM）像および X 線回折（XRD）測定結果を図 2 に⽰す。原料には，固相反応法
で合成した LVO 粉末を，ボールミル処理により 1 時間程度粉砕し，粒度調整したものを使⽤し
ている。表 1 に⽰すような開⼝部分が扁平形状のノズルを使⽤し，窒素（N2）をキャリアガス（ガ
ス流量：10 L min-1）として 10 mm  50 mm の範囲に 10 分間成膜した結果，得られた膜厚は 67 
 
図 1 AD 成膜装置の基本構成 






図 2 成膜に⽤いた LVO 粉末および LVO 膜の SEM 観察結果（左）と XRD 測定結果（右） 
 
 対極を⾦属 Li 箔として，有機電解液（1M LiPF6 
/ EC+DMC (1:1 in vol.)）中で評価した LVO 膜
の充放電特性を図 3 に⽰す。AD 法で作製した











ムイオン伝導性酸化物固体電解質（Li7La3Zr2O12, LLZO）焼結体上に AD 法で直接形成した結果
を図４に⽰す。LVO 膜の成膜には，図 2 に⽰したものと同⼀の LVO 粉末を原料に⽤いており，
成膜条件も同⼀である。結果として，5 µm 程度の LVO 膜が LLZO 焼結体上においても⾼密度に
固化している。元素マッピングの結果からも，LVO および LLZO の領域内において，構成元素の
V および La が分離検出できている。 
 
図 3 AD 法で作製した LVO 膜電極の有機
電解液中での充放電特性（対極：⾦属 Li） 
 
図 4 LLZO 固体電解質上に直接形成した LVO 膜の破断⾯ SEM 像と V, La のマッピング結果 
 
 
図 5 LLZO 固体電解質を介した LVO 膜の充放電特性（左）およびサイクル特性（右） 
 
LVO 膜に対向する LLZO 端⾯に，対極となる Li 箔を圧接して構成した全固体電池の充放電特
性を図 5 に⽰す。LLZO 焼結体上に形成した LVO 膜は，室温で電解液中での特性の 6 割程度に
相当する 180 mAhg-1，100ºC では 9 割程度に相当する 290 mAhg-1 の可逆容量を⽰した。また，
測定温度を 100ºC に固定し，電流レートを変化させながら 5 サイクルずつ充放電サイクルを繰り
返した結果，レート増加に伴う容量低下はやや⼤きいものの良好なサイクル安定性を⽰した。こ







（LTO，理論容量 175 mAhg-1）粉末を，AD 法でステンレス基板上に膜化した結果を図 6 に⽰す
[12]。原料に⽤いた LTO 粉末（⽯原産業製，LT-106）は，粒径 100300 nm 程度の⼀次粒⼦から
成る 5 µm 程度の造粒体（⼆次粒⼦）である。⼆次粒⼦径は通常 AD 法での成膜に使⽤される粒
⼦径よりもかなり⼤きいが，結果として⼀次粒⼦の形態がある程度維持された状態で，厚さ 34 
µm 程度のポーラスな LTO 膜が形成されている。前述した中実粒⼦を原料として作製した LVO
膜の場合とは異なり，膜試料においても鋭いＸ線回折ピークが検出されていることからも，⼀次
粒⼦が⾼い結晶性を保持した状態で膜形成に⾄っていることが⽰唆される。得られた LTO 膜の





図 6 成膜に⽤いた LTO 粉末および LTO 膜の SEM 観察結果（左）と XRD 測定結果（右） 
 
 
図 7 AD 法で作製した LTO 膜電極の有機電解液中での充放電特性（対極：⾦属 Li） 
 
対極を⾦属 Li 箔として，有機電解液（1M LiPF6 / EC+DMC (1:1 in vol.)）中で評価した LTO
膜の充放電特性を図７に⽰す。Li 基準で 1.51.6 V の電位において，本材料特有の平坦な充放電
プロファイルが確認できる。また，LTO 膜内部に電解液が保持できる空隙が導⼊されているため，
導電助剤が含まれていないにも拘らずレート特性も⾮常に優れている。20C（3 分で満充電・放電
が完了する電流値に相当）においても，130 mAhg-1 と低レートでの容量（= 160 mAhg-1 @ 0.5C）













図 8  Sn4P3カーボン複合粉末（上）および Sn4P3カーボン複合膜（下）の SEM 像および 
元素マッピング結果 
 
 我々は合⾦系負極材料の⼀つであるリン化錫（Sn4P3，理論容量 1255 mAhg-1）に着⽬し，カー
ボンブラックと Sn4P3 との複合粒⼦を AD 法で膜電極化することを試みている[17]。まず，Sn と P
を原料としてメカノケミカル法で Sn4P3 粒⼦を合成し，ボールミル処理により 1 µm 以下に微粒
化した後，カーボンブラックと質量⽐ 8：2 で混合し，再度ボールミル処理を施して Sn4P3カー
ボン複合粒⼦を得た。この複合粒⼦を原料として，AD 法で作製された Sn4P3カーボン複合膜（基
板：ステンレス）の SEM 像を図 8 に⽰す。元素マッピング結果より，膜内においてカーボンが均
質に分散した組織が得られていることが分かる。 
対極を⾦属 Li 箔として，有機電解液（1M LiPF6 / EC+DMC (1:1 in vol.)）中で評価した Sn4P3
カーボン複合膜の定電流充放電特性を図 9 に⽰す。低電位における電解液の分解反応の影響によ
り初回の不可逆容量はやや⼤きいが，1000 mAhg-1 を超える⼤きな初回可逆容量を⽰し，100 サイ




なお，この Sn4P3カーボン複合膜において，放電（Li 脱合⾦化反応）電位を Li 基準で 0.75 V
程度に制御した場合には，可逆容量は低下するがサイクル安定性は⼤きく向上し，400 サイクル
後も 400 mAhg-1 を超える可逆容量を保持することを確認している[17]。放電電位制限により，充電














 ⼀例として，ガーネット型酸化物固体電解質 Li6La3ZrTaO12（Ta-LLZO）に AD 法を適⽤した
例を紹介する[20]。本材料は，焼結体では室温下で 10-4 Scm-1 を超える⾼いリチウムイオン伝導率
を⽰すと共に，広い電位窓を持ち⾦属リチウムに対しても⾼い還元耐性を⽰すため，酸化物系固
体電解質の中では⾮常に有望な材料の⼀つである。図 10 に，成膜に使⽤した Ta-LLZO 粉末およ
び得られた Ta-LLZO 膜の XRD 測定結果と SEM 観察結果を⽰す。固相反応法で合成した Ta-
LLZO 粉末をボールミル処理により 1.5 時間程度粉砕し，粒度調整したものを原料として使⽤し




結果を図 11 に⽰す。室温でのイオン伝導率は 2.4  10-6 Scm-1 であり，焼結体の特性よりも⼆桁
程度低い値であった。成膜時の LLZT 粒⼦の微細化に伴い粒界抵抗が増加したことや，異相混⼊
が主要因と考えられる。⼀⽅，電⼦伝導率は 1.7  10-12 Scm-1 でイオン伝導率よりも 6 桁程度低
く，電解質に要求される電⼦伝導に対する絶縁性能は良好と⾔える。その他の材料系では，
Li1+xAlxM2-x(PO4)3（M = Ti, Ge）への AD 法の適⽤が試みられているが，As-depo 膜におけるイ
オン伝導率は室温下で 10-6 Scm-1 オーダーに留まっている[18, 19]。 
 
 
図 10 成膜に⽤いた Ta-LLZO 粉末および Ta-LLZO 膜の SEM 観察結果と XRD 測定結果 
 
 
図 11 Ta-LLZO 膜の室温での交流インピーダンス測定結果（左）と直流分極測定結果（右） 
 
 AD 法で作製された上記の酸化物固体電解質膜のイオン伝導率の向上に向けて，As-depo 膜に
後熱処理を施した際の影響が調査されている[21, 22]。600700C で処理した際に，成膜時に微粒化


























 本研究の⼀部は，JSPS 科研費（No. 26630111，No. 16K06218，No. 16KK0127），公益財団法
⼈ 中部電気利⽤基礎研究振興財団研究助成，および公益財団法⼈ 豊秋奨学会研究助成の⽀援に
より実施されたものである。また，本研究の実施に際し多⼤なご協⼒をいただいた豊橋技術科学






1. 明渡 純，エアロゾルデポジション法の基礎から応⽤まで, 1‒39, シーエムシー出版 (2008) 
2. 明渡 純，エアロゾルデポジション法の新展開，3‒46, シーエムシー出版 (2019) 
3. J. Akedo, J. Am. Ceram. Soc. 89, 1834‒1839 (2006) 
4. J. Akedo, J. Thermal Splay Technol. 17, 181‒198 (2008) 
5. D. Hanft, J. Exner, M. Schubert, S. Thomas, P. Fuierer, R. Moos, J. Ceram. Sci. Technol. 6, 
147‒182 (2015). 
6. R. Inada, T. Okuno, S. Kito, T. Tojo, Y. Sakurai, Materials 11(9), 1580 (2018) 
7. P. S. Kumar, S. Ayyasamy, E. S. Tok, S. Adams, M. V. Reddy, ACS Omega 3, 3036‒3044 (2018) 
8. S. Iwasaki, T. Hamanaka, T. Yamakawa, W.C. West, K. Yamamoto, M. Motoyama, T. Hirayama, 
Y. Iriyama, J. Power Sources 272, 1086‒1090 (2014) 
9. T. Kato, S. Iwasaki, Y. Ishii, M. Motoyama, W.C. West, K. Yamamoto, Y. Iriyama, J. Power 
Sources 303, 65‒72 (2016) 
10. Y. Iriyama, M. Wadaguchi, K. Yoshida, Y. Yamamoto, M. Motoyama, T. Yamamoto, J. Power 
Sources 385, 55‒61 (2018) 
11. M. Shoji, E.J. Cheng, T. Kimura, K. Kanamura, J. Phys. D: Appl. Phys. 52, 103001 (2019) 
12. R. Inada, K. Shibukawa, C. Masada, Y. Nakanishi, Y. Sakurai, J. Power Sources 253, 181‒186 
(2014) 
13. H. Sakaguchi, T. Iida, M. Itoh, N. Shibamura, T. Hirono, IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 1, 
012030 (2009) 
14. H. Usui, Y. Kashiwa, T. Iida, H. Sakaguchi, J. Power Sources 195, 3649-3654 (2010) 
15. H. Usui, M. Shibata, K. Nakai, H. Sakaguchi, J. Power Sources 196, 2143‒2148 (2011) 
16. H. Usui, Y. Yamamoto, K. Yoshiyama, T. Itoh, H. Sakaguchi, J. Power Sources 196, 3911‒3915 
(2011) 
17. T. Moritaka, Y. Yamashita, T. Tojo, R. Inada, Y. Sakurai, Nanomaterials 9(7), 1032 (2019) 
18. D. Popovici, H. Nagai, S. Fujishima, J. Akedo，J. Ame. Ceram. Soc. 94, 3857‒3860 (2011) 
19. R. Inada, K. Ishida, M. Tojo. T. Okada, T. Tojo, Y. Sakurai, Ceram. Internat. 41, 11136‒11142 
(2015) 
20. R. Inada, T. Okada, A. Bando, T. Tojo, Y. Sakurai, Prog. Nat. Sci. Mat. Internat. 27, 350‒355 
(2017) 
21. A. Khan, C-W. Ahn, J. Ryu, W-H. Yoon, B-D. Hahn, J-J. Choi, J-W. Kim, D-S. Park, Met. Mater. 
Int. 20, 399‒404 (2014) 
22. D. Hanft, J. Exner, R. Moos, J. Power Sources 361, 61‒69 (2017) 
